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La presente invention a pour objet un nouvel oxynitrure de silicium et 
de mStal alcalin, sa preparation et son application notamment a la fabrication 
de matieres premieres pour la preparation de ceramiques refractaires azotees. 

Le developpement des ceramiques refractaires azotees de type sialon a 
ete base jusqu'S present sur l'emploi du nitrure de silicium associe a l'alumine 
et a d'autres oxydes ou nitrures. 

La preparation de ces materiaux repose essentiellement , en ce qui 
concerne la source d' azote, sur l'emploi du nitrure de silicium. 

L' oxynitrure de silicium pourralt aussi etre utilise, mais son emploi 
se heurte a" plusieurs difficulties . La preparation de, 812^0 est compliquee et 
difficile. Elle est fondee sur l 1 action de la silice sur le nitrure de silicium 
et reste done tributaire de la preparation de ce dernier. 

Etant donne que le nitrure de silicium est lui-meme une matiere 
premiere pour l'obtention de ceramiques azotees, il est possible de comprendre 
15 que les ceramistes n'avaient jamais ete tentes jusqu'a present d'utiliser comme 
matiere premiere 1' oxynitrure de silicium. 

Le probleme se presenterait differemment si 1'industrie disposait d'un 
mode de fabrication facile et peu couteux de 812^0. Ce corps pourrait 
concurrencer le nitrure de silicium sur lequel il presente plusieurs avantages 
20 comme une temperature relativement basse de preparation, ou la presence 
d'oxygene dans le produit qui est susceptible de diminuer les influences 
parasites de la silice superf icielle ou d'une reaction incomplete. On peut ainsi 
envisager d' employer 812^0 avec une purete moindre que celle exigee pour Si^N^ 
pour produire des ceramiques de qualite equivalente. 
25 Une preparation relativement facile de 812^0 est maintenant possible 

grace a la decouverte d'un nouvel oxynitrure de silicium et de metal alcalin. 11 
s'agit de 1' oxynitrure de silicium et de sodium, de formule NaSiON. 

On connaissait d€J& l f oxynitrure de silicium et de lithium. 
Le nouvel oxynitrure de 1' invention se distingue de 1' oxynitrure de 
30 silicium et de lithium notamment par le fait qu'il permet d'obtenir par 
decomposition thermique 1' oxynitrure de silicium. 

Au contraire la decomposition thermique de LiSiON ne donnait pas 
d' oxynitrure de silicium mais un melange de silicate de lithium et de LiSi2N^. 

L' invention a done pour objet a titre de produit industriel nouveau un 
35 nouvel oxynitrure de formule NaSiON. 

Pour preparer 1' oxynitrure de silicium et de sodium selon un procede 
qui est egalement 1' objet de 1' invention, on fait reagir un silicate de sodium 
soit avec 1' ammoniac gazeux a une temperature de 850 a 1000°C, soit avec le 
nitrure de silicium S une temperature de 1050 a 1300°C. 

40 
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Le produit de depart est par exemple le metasilicate Na 9 Si0-, le 
disilicate Na^Si^O^, I 1 orthosilicate Na^SiO^, ou Na^Si^O^, ou leurs melanges. 

De preference on fait reagir le produit de depart sous la forme de 
solide broye anhydre, la dimension des particules etant generalement inferieure 
ou egale a 0,1mm, Le contact solide-gaz peut etre ameliore en employant la 
technique de la f luidisation. 

Selon un mode de realisation de ce procede, le produit de depart est 
un metasilicate Na^SiO^ que l'on fait reagir avec l f ammoniac. 

II est possible d'effectuer la reaction (aussi bien dans le cas de la 
reaction avec NH^ que dans le cas de la reaction avec Si^N^) en plusieurs Stapes 
en soumettant le silicate ayant partiellement reagi a un nouveau broyage entre 
chaque etape, jusqu'a obtention d ! un produit final pur ou ayant un degre de 
purete satisfaisant predetermine. Avec NH^, on effectue la reaction a 
temperature inferieure a celle de fusion du solide present, 
15 Selon un mode de realisation prefere on fait reagir le metasilicate de 

sodium sous forme de solide broye avec 1' ammoniac a une temperature de 
850-900° C, par exemple pendant 6 a 14 heures (ou pendant un temps suffisant pour 
que le produit solide ait par exemple une teneur en azote de 3 a 5%) , on soumet 
le produit ayant partiellement reagi a un nouveau broyage, on fait reagir le 
20 produit nouvellement broye avec 1' ammoniac gazeux a temperature de 900-950°C et 
procede si necessaire a un nouveau broyage suivi d'une nouvelle reaction avec 
l'ammoniac a 900-950°C» et de preference a 930-950°C, jusqu'a obtention du 
produit NaSiON de purete desiree. 

La reaction est pratiquement quantitative. L' action de l'ammoniac sur 
25 le silicate s'accompagne d r une formation d'eau et de l f elimination de I'exces de 
sodium soit sous forme de NaNH^t soit plus vraiserablablement sous forme de 

soude. Les reactions peuvent s'ecrire: Na^iO^ + 2NH 3 > NaSiON + 2H 2 0 + NaNH 2 

et Na 2 Si0 3 + NH^ ^ NaSiON + H 2 0 + NaOH 

De toute facon, a la temperature de la reaction le sodium elimine, 
30 sous quelque forme que ce soit, est sublime et entrain^ avec l'ammoniac, et on 
obtient done NaSiON sous forme pratiquement pure. 

Au lieu d' ammoniac pur on peut employer un melange d' azote et 
d' ammoniac, 1' azote servant de gaz vecteur assurant le balayage du reacteur et 
l f elimination de la vapeur d'eau formee tandis que l'ammoniac sert d' agent de 
35 nitruration. La proportion d'ammoniac dans le melange n'a que peu d f influence 
puisque la reaction n'est pas equilibree. 

Lorsqu'on desire preparer NaSiON par 1' action d'un silicate de sodium 
sur le nitrure de silicium, on utilise de preference comme produit de depart 
1" orthosilicate Na^SiO^ qui permet une reaction dans les proportions 
40 stoechiometriques : 
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Na.SiO. + Si 0 N. => 4 NaSiON 

4 4 3 4 * 

On opere a* l 1 abri de 1'air, de preference en tube scelle a temperature 
de 1100-1300°C, notamment en tube scelle de nickel pendant par exemple deux 
periodes de 12 heures, separees par un broyage, a 1100°C. Pendant la reaction le 
5 silicate est a l'etat fondu. Pour purifier le produit, on eut alors le chauffer 
pendant quelques heures (par exemple 10 heures) sous courant d 1 ammoniac a 
950-1100°C. 

L'oxynitrure de silicium et de sodium se presente sous la forme d'un 
produit solide blanc ou gris clair dont la structure peut etre mise en evidence 
10 par 1' analyse radiocristallographique et par 1' analyse chimique, en particulier 
par le taux d f azote qui peut etre dose selon la methode de KJELDAHL par exemple. 

L' invention a egalement pour objet 1' application du nouvel oxynitrure 
de silicium et de sodium a la preparation de 1* oxynitrure de silicium par 
dissociation thermique a une temperature 'de 1000 a 1350°C. On opere bien entendu 
15 a l'abri de 1'air et plus generalement a l'abri de toute atmosphere oxydante. 

Selon un mode de realisation particulier, on opere en presence 
d'ammoniac gazeux de preference ii une temperature de l'ordre de 1030 a 1200°C. 
II semble que 1* atmosphere ammoniacale facilite 1' elimination du sodium libere 
par la dissociation de NaSiON. 
20 On peut egalement operer sous atmosphere d f azote par exemple a une 

temperature de 1150 S 1350°C. La reaction est rapide. Le diagramme de poudre 
obtenu par diffraction des rayons X permet de caracteriser la presence de 
dans le produit final. Toutefois l 1 elimination du sodium libere par la 
decomposition thermique se fait moins bien sous atmosphere d' azote que sous 
25 atmosphere d'ammoniac. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois la 

limiter. 
EXEMPLE I 

Preparation de NaSiON 

30 On introduit dans un reacteur 900mg de metasilicate de sodium broye 

avec une dimension de particule de l'ordre de 0,1mm et on effectue un balayage 
d'ammoniac gazeux. On chauffe d'abord a 890°C le produit plac£ dans le courant 
d'ammoniac. Une reaction lente qui debute vers 850°C forme superf iciellement du 
NaSiON et cette pr§-reaction empeche la fusion, ulterieure du produit quand la 

35 temperature de reaction est port§e S une valeur superieure. 

Dans le cas present on a maintenu le chauffage H 890° C pendant 14 
heures avec un d£bit de 10 I 12 1/h d'ammoniac. 

Le produit est ensuite rebroye et est ensuite soumis a* 1' action de 
1' ammoniac dans les memes conditions excepte la temperature qui est portee a 

40 910°C pendant 14 heures. 
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Apres un nouveau broyage on effectue generalement pour parfaire la 
transformation un troisieme chauffage realise dans les memes conditions a 930°C. 

On obtient un produit (500mg) dont la couleur peut varier du blanc au 
gris clair. La poudre tres fine est plus divisee que le silicate de depart. 

Le produit obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

- analyse chimique : N% : 16,6 (theorie ; 17,2) 

- spectre de diffraction des rayons X : on donne ci-apres les raies du 
diagramme de poudre, en ne retenant que les raies dont l'intensite est 
superieure a 10: 

/ 
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EXEMPLE 2 

30 Application de NaSiON a I'obtention d' oxynitrure de silicium par 

dissociation thermique. 

Cette reaction peut etre conduite de plusieurs maniere: 

a) sous ammoniac (10 1/h) : la reaction debute vers 1000°C et s'acheve 
en quelques heures a 1050°C. La cristallinite du produit s'ameliore avec 
35 l f elevation de temperature de reaction. 

Au depart de 50mg de NaSiON, on obtient 31mg de Si 2 N 2 0. 

L 1 oxynitrure de silicium ainsi prepare est en general plus blanc que 
le derivS de depart et son analyse donne un taux d'azote de 27,50% (theorie : 
27,95%). 
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Le spectre de diffraction des rayons X revels la presence de Si^N^O 

pur. 

b) sous azote : la reaction debute vers 1150°C. A 1250°C elle ralentit 
fortement apres une heure. Au depart de 260mg de NaSiON, on obtient alors 190mg 
5 d f oxynitrure. 

Les diagrammes de poudres obtenus par diffraction des rayons X ne 
revelent que la presence de Si^N20 dont les parametres de maille sont identiques 
a ceux qui sont indiques dans la litterature. 
EXEMPLE 3 

10 Dissociation therraique de NaSiON. 

On effectue cette dissociation a la temperature de 1120°C sous un 
courant d'ammoniac (debit 10 1/h) pendant 15 heures. Au depart de 211, 5mg de 
NaSiON, on obtient 131mg d'oxynitrure de silicium (rendement 100%). 

L f analyse radiocristallographique montre la presence de Si^N^O pur, 

15 EXEMPLE 4 

Dissociation thermique de NaSiON. 

On effectue cette dissociation a 1220° C pendant 2 heures sous courant 
d'amraoniac (debit : 10 1/h). Au depart de 145, 8mg de NaSiON on obtient 91rag 
d'oxynitrure de silicium. 
20 Analyse radiocristallographique : S^N^O pur. 
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REVENDICATIONS 

1. Oxynitrure de silicium et de sodium, de forraule NaSiON. 

2. Procede de preparation de l f oxynitrure de la revendication 1, 
caracterise par le fait que l'on fait reagir un silicate de sodium soit avec 

5 1'ammoniac gazeux, a une temperature de 850 a 1000°C, soit avec le nitrure de 
silicium I une temperature de 1050 a 1300°C. 

3. ProcSde selon la revendication 2, caracterise par le fait que le 
produit de depart est Na 2 Si0 3 , Na 2 Si 2 0 5 , Na^SiO^ ou Na 6 Si 2 0 ? , ou leurs 
melanges • 

10 4. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que l'on 

utilise corame produit de depart le metasilicate de sodium, et qu'on le fait 
reagir avec 1' ammoniac. 

5. Precede" selon l'une quelconque des revendications 2 a 4, 
caracterise par le fait que l'on effectue la reaction en faisant agir 1' ammoniac 

15 gazeux sur le silicate a l'£tat de solide broye. 

0 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que l'on 
effectue la reaction en plusieurs etapes en soumettant le produit solide ayant 
partiellement rSagi a" un broyage entre chaque etape. 

7. ProcidS selon la revendication 6, caracterise par le fait que l'on 
20 fait r£agir le metasilicate de sodium & I'etat de solide broye avec 1' ammoniac 

gazeux a temperature de 850 & 900°C, que l'on broie le produit solide ayant 
partiellement rSagi, que l'on fait agir 1' ammoniac sur le produit nouvellement 
broye & une temperature de 900-950°C, et que l'on procede, si nScessaire, a un 
nouveau broyage et 1 une nouvelle reaction avec 1' ammoniac a temperature de 
25 900-950°C pour obtenir 1' oxynitrure de silicium et de sodium de purete desire. 

8. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que l'on 
fait reagir le nitrure de silicium sur 1' orthosilicate de sodium. 

9. Application de 1' oxynitrure de la revendication 1, caracterisee par 
le fait que l'on soumet 1' oxynitrure NaSiON S une dissociation thermique S une 

30 temperature de 1000 d 1350°C jusqu'a obtention d' oxynitrure de silicium. 

10. Application selon la revendication 9, caracterisSe par le fait que 
l'on effectue la dissociation thermique sous atmosphere d'ammoniac gazeux. 

11. Application selon la revendication 10, caracterisee par le fait 
que l'on dissocie 1' oxynitrure de sodium et de silicium a temperature de 1030 a 
1200°C. 

12. Application selon la revendication 9, caracterisee par le fait que 
l'on effectue la dissociation thermique sous atmosphere d'azote a une 
temp§rature de 1150-1350°C. 
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